
















































































































































































































































































































































































































































置ガラス Cガラス Aガラス Sガラス Mガラス
耐アルカ
潟Kラス
s薫20 52・》56 60・》65 72し0 64．3 53．7 71
A置2⑪3 膿鯉16 露細6 0．6 震4。8 亙


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































一 一 一 一 勢。7 03
2 3 96．7 0．3
3 6 93．7 0．3




6 23 76．7 0．3
7 33 66．7 0．3
8 3 96．7 0．3
9 6 93．7 ’0．3








筆4 3 96．7 0．3
15 6 93．7 0．3




18 露3 76．7 0．3
竃9 33 66．7 0．3
20 墾 90．7 0．3




23 33 66．7 0．3
24 9 90．7 0．3




27 33 66．7 0．3
28 墾 90．7 0．3














































32 　 勢。6 皿 一 ⑱。瑠
33 3⑪ 6墾。6 一 　 ⑪。嬉
34 嬉⑪ 勢。6 一 　 ⑪．4
35 5⑪ 翻。6 一 一 ⑪．4
36 60 3璽。6 ＝ 一 ⑪。尋
37 70 2凱6 一 　 ⑪。嶋
38 8⑭ 妙。6 　 ⑪．4
39 『 一 勢。6 一 ⑪。堪
40 3⑪ 　 6貌6 ㎝ ⑪．4
41 嬉⑪ 一 勢。6 一 ⑪．4
42 50 『 4墾。6 　
⑪，．4
43 6⑭ 　 3墾。6 　 ⑪。尋
44 7⑪ 　 2凱6 一 ⑪。瑠
45 毬⑪ 一 P。6 一 ⑪．4
46 一 一 　 勢。6 o．4
47 3⑪ 　 　 6墾。6 ⑪。嬉
48 嬉⑪ 一 一 豹轟 ⑭。尋
49 50 一 一 4墾。6 ⑪。堪
50 6⑪ 　 　 3鉱6 ⑬。瑠
51 7⑪ 一 皿 2墾。6 ⑪。轟
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1 胴’o藍）rocess且瞳霧 15 69．5 15 0．5
2 A鵬勉os蓋置離e 15 695 15 0．5
3 A鵬量遡os且瞼眼e1昼｝o且yo置e髄幽 15 69．5 15 0．5
4 u騰曲躍e 15 69．5 15 0．5
5 E診oxy 15 69．5 15 0．5
6 Amin，o　silane／polyolefin 15 84．5 ⑪ 0．5
7 Amino　silane／polyolefin 15 815 3 0．5
8 Amino　silane／polyolefln 15 77．5 7 0．5
9 Amino　silane／polyolefin 15 74．5 且⑪ 0．5
10 Amino　silane／polyolefin 15 69．5 鰯 0．5
11 Amino　silane／polyolefln 15 64．5 2⑪ 0．5
12 Amino　silane／polyolefh 鱈 77．5 7 0．5
13 Amino　silane／polyolef玉n 3⑪ 62．5 7 0．5
14 Amino　silane／polyolefin 轟⑪ 52．5 7 0．5
15 Amino　silane／polyolefin 鋸 47．5 7 0．5
16 Amino　silane／polyolefln 5⑪ 42．5 7 0．5
17 　　（G且我§s髄慢⊃e亘。w髄s宣e）
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L 87．93 87．68 68．51
曲置。醗声量㊧晦
我 0．26 一〇、18 1．79











∠b 一 一〇。04 一6．32
」E 一 0．51 20．48
G畏。総（60。） 86．72 84．11 68．86



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































葛 85．3 83．8 82．7
c下潮繍童。置鱈 繍 一〇．4 一〇。6 一1．6
b 0．8 L9 8．2
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c 92．4 96．1 6L8
N 0．2 0．6 8．8
o 4．8 2．4 21．0
N麗 囮 皿 2．2
s量 2．3 o．9 四





s 回 囮 0．9
C昼 四 囮 3．3
K 四 脚 0．6
c麗 囲 囲 0．5
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参考＝【解析例誠PP成形品表面の黄変
（1）変色経緯：＝銀系抗菌剤入りPP成形晶の着座部分が．使用3ヶ月で黄色に変色
した。
（2）分析方法＝変色部、正常部をエタノールを用いたソックスレー抽出後．FTIR
分析（a）、さらにTLCで展開し、変色成分を分離した後。これら分離物をそれぞれ
ク團ロホルムで再抽出し、金属鏡面板上でピンポイント濃縮、：FTIR分析（b）を行
った。次に．変色部．正常部についてレーザーラマンスペクトル分析（o）を行い、表面
の極微量の官能基変化を確認した。また．ESRによるラジカル発生量の測定
（d）を変色部、正常部について行った。
（3）分析条件＝（のFTLIRは．日本分光8900μを用い、スペクトル分解能4cm”1、
積算回数32回、顕微反射法で行った。（b）分離成分のF竿IRは．同様に、田本分光
8900μを用い．スペクトル分解能4cm凹1、積算回数32回、顕微反射法で行った。
（c）レーザーラマンスペクトルは、Nicoleも社製Almegaを用い、励起波長532nmで
行った。（d）ESRによるラジカル発生量の測定は、日本電子製JES：FA200を用い．
測定温度50。Oで行った。
（4）分析結果および考察＝：PP樹脂部品の変色部は．（a）、（b）の結果から、抽出
成分を変色部と正常部とで比較すると、正常部に存在する酸化防止剤が変色部からは
検出されず、その代わり劣化した動植物油が認められた。（c）の結果から、O鵠O結
合と隣接したC＝〇二重結合（共役二重結合）の存在が示唆された。また（e）の結
果から、観測されたラジカルは過酸化ラジ：カルで、変色部は．正常部に比べピークが
高かった。
以上から、使用中に人体より油が付着し、その後油が劣化し．劣化によって油の不溶
化が進行．同時にO＝○結合と隣接したO＝C二：重結合（共役二重結合）が生成した。
なお．共役二重結合は、共役の長さに応じた可視領域の光を吸収するので、これによ
り変色を生じた可能性がある。
肱魏e5。＆　ESR躍謡y§麗。勲se趨騨。縄髄鵬
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第6章　結論
　本研究では．サニタリーウェアに用いる高分子群臣含材料の省プ羅セス化および工
場廃棄物の再利用化を提案し．劣化に伴う変色の解明と今後の材料選択、材料の信頼
性向上に結びつけることを目的とした。その結果、熱可塑性樹脂の射出成形において．
複含材料をペレット化する紅軍工程をすべて省略した、省エネルギー可能な直接成形
の手法を用い．廃材の有効活用を図るぽかりでなく．副資材による直接成形のための
配合設計を研究し．従来の複合材料にない新しい機能を見出すよう．高度なリサイク
ル手法を可能にし．また、人体の接触する各使用環境において、添加剤が成形品性能
に与える影響と変色メ：力ニズムについて解析・解明し．今後の材料の信頼性向上に結
びつけることが出来た。
　第1章では、緒論として、本研究の目的を述べるとともに．その背景と意義につい
て．述べた。また、高分子材料の副資材．高分子材料の劣化と本研究で用いた分析手
法、本研究の概要を記述し、省プ圓セス手法「直接成形（Direct　I：njec七ion）」につい
て述べた。本成形は．上述したように、複合化されたペレット製造の混練工程がなく、
直接成形することから．エネルギー消費を大幅に削減でき、コストの薗でも大きな利
点となることを見出した。従来の成形法と直接成形法において．工程、使用設備、使
用エネルギーの差異を具体化（定量化）したのがその一例である。また、本法はポリ
マー基材に与える劣化などのさまざまな餐メージも必然的に低減されるため、成形晶
としての晶質維持が十分可能になることを確認した。
　一方、各企業の工場から排出される廃材の．プラスチック．陶器．セラミックス、
ガラス繊維などは、もともと熱可塑性樹脂複合材料の原材料であり、各廃棄物単独で
のマテリアルリサイクルは不可能に近いが、これら原料それぞれを組み合せた配合検
討や添加剤の工夫により優れた：再生品成形が可能となる方法を見出した。
　第2章では、高分子複合材料の配合研究　～無機フィラー配合ポリプロピレン～
と題し、直接成形のための配合設計を検討し、新しい機能の創出や．より付加価値の
高い商晶化を可能にするため、陶器やセラミックスの廃材を樹脂の充てん材として活
用できる手法を研究した。
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　手法として．微粉末化されたセラミックス廃材（リサイクルアルミナ＝A1203．リサ
イクルシリカ＝Sio2）ぱ、いずれも充てん剤として活用でき、とくに、リサイクルア
ルミナ＝A1203を充てん材として用いると、他のセラミックス廃材では得られなかった
結晶核剤としての挙動を示し．ポリマー自身の有する高次構造においてラメラ構造が
多く発現されるようになるため、ポリマー単独とは異なる硬質感が得られ、とくに製
晶物性においても耐摩耗性の向上が得られた。
　また、衛生陶器廃材も充てん剤として活用でき．とくにポリアミド（PA6）の充て
ん剤とする場合は、最大80wt％まで投入可能であることから、陶器固有の重量感（成
形晶の比重2。05）や質感が得られ、かつ陶器では得られない複雑な形状の成形が可能
となり．幅広い商晶の擬似陶器化の可能性を見出すことに成功した。
　第3章では、高分子複合材料の配合研究　～ガラス繊維配合ポリプロピレン～　と
題し、原材料として、市販のポリプロピレン．ガラス繊維．無水マレイン酸グラフト
ポリプロピレンを用い．ポリマーとガラス繊維との密着性を向上させる検討で、従来
法にない高機能化を欝指した配合検討を行った。
　その結果、ガラズ繊維の表面処理剤として適したアミノシラン／ポリオレフィン系
カップリング剤を選定し．マレイン酸グラフトポリプロピレンの添加量、ガラス繊維
の添加量．を最適化することで．良好な強度物性が得られることを明らかにするとと
もに、そのメカニズムを解析・考察した。
　以下．内容を記すと．ガラス繊維の表面処理剤はアミノシラン／ポリオレフィン系
：カップリング剤の投入　と、かつ．マレイン酸グラフトPPの投入が、基材との密着
性に優れ、良好な機械物性を発現することを見出した。工場から排出されるガラス繊
維廃材においても、同一の結果が得られた。また、マレイン酸グラフトPPの添加量
は、15wt％までを上限として添加するほど良好な効果が得られることを明らかにした。
さらに．40wt％までのガラス繊維を配合した材料は、市販の長繊維PPとほぼ同等の
物性値を有し．それ以上の添加はガラス繊維の破損が大きくなり、逆に、強度低下が
現れることも明らかにした。
　第2章～第3章の結果より、副資材である無機フィラーやガラス繊維の各廃棄物単
独での再生化は困難であるが．これらが配合されたポリプ麗ピレンなどの熱可塑性樹
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脂複合材料においては、副資材として、直接成形のための配合設計を最適化すること
で、優れた再生晶成形を可能にした。また．同時に．高結晶化による耐摩耗性向上や
陶器廃材の高充てん化による高意匠化など、新たなポリマー改質の機能発現も認めら
れ、直接成形法とその配合研究は、成形品製作における成形晶質の向上、リサイクル
性．省エネルギー化に大きく寄与する方法であることが明瞭となった。
　第4章では．抗菌剤を含んだABS成形晶の変色機構の解明．と題し．熱可塑性樹脂
に含まれる微量添加剤（副資材）の．成形晶性能への影響とその変色メカニズム解析
について研究考察した。
　抗菌剤としてABS成形掌中に添加される銀（Ag）は活性度が高いため、人体より
代謝されるコレステロールなどの脂質類と容易に反応し．銀錯体を形成することが．
各種分析手法を用いて判明した。そのため．無色透明なコレステロールを紫色に変色
させ、同時に成形品表面も紫色に変色する。
　今回変色部より抽出分離された変色物質の銀錯体は、分子量480のもので（1－
Naphthy1，2（一α一Methyl）ace七zacene　ethyl　silver　cyanide）の構造を示すことを考
察した。抗菌剤を含んだ樹脂成形品は、抗菌性を有さねばならぬことより活性度が高
く．その結果として抗菌性ばかりでなく、副作用的に分子量の低い有機物質に対して
も影響を与え．条件が整えば、銀錯体を生じることを明らかにした。
　第5章では．熱可塑性エラストマー‘≦スチレンーブタジエンースチレンブロック共
重合体”成形品の変色現象とその変色メカニズム解析、について述べた。
　スチレン系エラストマー成形品に含まれるフェノール系酸化化防止剤と、人体から
代謝される便や尿などの成分．窒素化合物や金属元素類は．これらが付着した内部で
高活性化状態を形成し、短期間内で反応し、有色物であるTBSQ（3，3’，5，5’一te七ra－
6θrかbuty1－4，4’一stilbenequinone）構造を生成することを．各種分析手法および比
較評価することで解明できた。これらは．ピンク色となって発色し．また、高活性化
状態の部位に撰定されることから部分的に変色する。
　なお、リン系老化防止剤の投入による色相改良は．TBSQ誘導体の生成比率や反応
速度を抑え、主な生成物が有色のTBSQ誘導体から無色生成物へと変化して改善され
るが．本研究では無変色化を再現し、その抑制効果を実験．立証した。
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　第5章では、人体の代謝物と添加剤との反応からなる他の変色劣化事例において．
解析実施した結果を参考までに2例概略掲載し、解析手順の要点と合わせて．その内
容を記した。
　以上、筆者は、省エネルギー工法である直接成形法を用い．工場から排出される廃
材を、複合材料の副資材として再生化し、かつ、新たな性能、機能を付与して高機能
化し得る配合設計を提供できた。
　また、熱可塑性樹脂に使用されている副資材（微量の添加剤）は、熱可塑性樹脂の
高性能化をはじめ、目的に応じて投入されているものであるが．稀に人体より代謝さ
れる物質と化学反応し、有色物を生成し、成形品を発色する場合があることを解明し
た。そのメカニズム解析も各種分析法を駆使し、変色事象対応策の具体化も一部明ら
かにした。
　本研究の成果は、キッチン．浴室．洗面、トイレ空間など．日常使用している住宅
設備鼠輩の高分子材料にも十分活用でき、実用化に繋がっていくものと考える。実際
に．セラミックス廃材（リサイクルアルミナ＝A1203）は．耐摩耗性向上ポリプロピレ
ンの充てん剤として．陶器廃材は、意匠性の擬似陶器晶へ再生、ガラス繊維廃材は、
低講ストのガラス繊維配合樹脂などへ、すでに実用化が進みつつある。なお、第1章
の背景を含み、第2章から第3章の研究内容の一部は、環境省の平成16年度r次世
代廃棄物処理技術基盤整備事業』の補助金対象研究となり、工場廃棄物の再生応用技
術のひとつとして、認可を受けた。
　近年、地球環境の配慮を必要とし．リサイクル化が叫ばれているものの、実際に企
業で取扱う各製品は、特定の分野に限られていることが多く、各工場単位では、再利
用の可能性の巾副ま狭く、リサイクル化には限りがある。このため．それぞれ工場で排
出された廃材は、産業廃棄物として処分されるか．もしくは一部がサーマルリサイク
ル化．もしくはセメント骨材のような限られた単純な方法でのみ活用されているのが
現状といってよい。その申で．廃材の有効活用を図るばかりでなく、製造工程におい
ても、省エネルギーを実践できる本研究配合と直接成形法の活用は．原材料全体のラ
イフサイクルの延命を可能とすると同時に．プラスチック成形品の高晶質維持を保証
できるものと考えられる。
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